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Neue Verbindungen der Benzoxazol- und der Benzthiazolreihe und 



Die- ErXindung betrif f t Benzoxasol-- und Benzthiazolverbindungen 
der Pormel I 



In der 

X Sau erst off oder Schwefel, 

A einen Benzolkem, der durch BaJLogen, einen Alkyl-, Alkoxy-, 
Amino-, Alkylamino-, Arylamino— oder Aralkylamlnorest sub- 
stituiert seln kann, 
R Wasserstoff , Halogen, einen Alkyl-, Alkoxy- oder Hydroxyrest, 
R Wasserstoff, einen gegebenenfalls durch eine Alkoxygruppe 
substituierten Alkyl-, Aralkyl-, Bialogenalkyl— oder Cyan- 
alky Irest, 

R-^ einen Alkyl-, Aralkyl- oder Arylrest, der gegebenenfalls durcli 
einen Alkoxy- oder heterocycllschen Rest welter substltulert 
sein kann, 

bedeuten, vobel B und R-^ glelcb oder verschleden seln und ge- 
gebenenfalls zu elnem Ring gesclilossen sein kSnnen. 

Die Verbindungen der Pormel I sind schwach farbige bis farblose 
Substanzen, deren XSsungen mit einer sogenannten sauren Nehmer— 
schicht gelbe Pfirbungen ergeben. Aufgrund dieser Eigensohaft 
eignen sich die Verbindungen als cliromogene Stoffe (Farbbildner) 
in druckempflndllclien Auf zelctanungsmaterlalien, insbesondere 
Kopierpapier, das auf der Blattoberflficlie durcli Sruck aufbrech- 
bare Hikrokapseln tragt, wobel Kapseln die LSsung des chromo- 
genen Stoffes entbalten, der bel Preigabe aus den Kapseln mlt 



Parbbildner fiir Kopierverfahren 
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eiaer sauren Substanz auf dem gleichen oder einem anderen Blatt 
unter Parbblldung reagiert. 

Als Alkyl- und Alkoxyreste fiir die Substituenten im aromatischen 
Kem A kommen bevorzugt solche mit einem bis vier Kohlenstoff- 
atomen, als Arylrest der Benzolrest in Betracht; als einzelne 
Substituenten sind beispielsweise zu nennen: Chlor, Methyl, Metb- 
oxy, Methylamino, ithylamino, Propylamino, Butylamino, Cyclo- 
hexylamino, Dimethylamino , Piathylamino, Phenylamino, Benzylamino, 
N-Methyl-N-phenylamino. Die Zahl der Substituenten betrfigt vor- 
zugsweise 0 oder 1 ; bevorzugte- Substitutionspositionen sind die 
5- und die 6-Stellung im aromatischen Kern A. 

Bevorzugte Reste fiir sind auBer Wasserstoff Chlor, Methyl, 
Athyl, Methoxy und Xthoxy. 

Bevorzugte Reste fur R^ sind Wasserstoff, Methyl, Athyl, n- und 
iso-Propyl und -Butyl, B-Chlorathyl, B-Cyanathyl, Benzyl. 

Bevorzugte Reste fiir R^ sind Methyl. Athyl, n- und iso-Propyl 
und -Butyl, Phenyl, p-Methoxy phenyl, p-Xthoxy phenyl, p-Benzthi- 
azoly Ipheny 1 . 

par den Pall, daB R^ und R^ einen Ring miteinander bilden, sind 
die Morpholin-, die Piperidin- und die Pyrrolidingrupplerungen 
bevorzugt . 

Von besonderer technischer Bedeutung sind die Verbindungen der 
Pormeln 




^ CH3 



und 
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Die Verbindungen der Formel I konnen durch Kondensatlon der o- 
Amlnophenole bzw. -thiophenole der Formel II 




> II (II) 

H 

mit N-aubstitulerten p-Amlnobenzaldeliyden der Pormel III 

gegebenenfallB In Gegenwart elnes OxidationemittelB, in an sich 
bekanuter Weise, ZoB. nach US-Patent 3 257 204, R.C. Elderfield, 
"Hetei-ocycllc Compounds", Vol. 5, 418 ff, 506 ff. und H.P. 
Lankelma et al, J. Amer* Chemc Soc. 54, 379 (1932) herges-tellt 
warden. 

Auch die Condensation von o-Aminophenolen bzw. -thioplienolen mit 
Carbonsauren der Pormel IV 

^^^^'^^ (IV) 
HO-^ \=fc/ \r2 

nach I.e. Galatis, J. Amer. Chem. Soc. 70, 1967 (1948) fiihrt zu 
den Verbindungen der Ponnel I. . . 

Bin weiterer Syntheseweg besteht in der Oxidation von Azometlilnen 
der Formel V 



\«2 



^^^-^H R 



^ H (V) 



unter RingscbluB nach Stephens et al, J. Chem. Soc. 1950 , 1722. 

Bevorzugte Ausgangsstof fe fiir diese Synthesen sind z.B. 
als 2-Aminophenole und -thiophenole (Pormel II): 

2— Aminophenol 

4-Chlor-2-aminophenol 

4-Methyl-2-aminophenol 

5»4 ,6-Trichlor-2 -aminophenol 

40988A/U24 
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2*-AiiLLnothlophenol 
5-Methyl-2-amino-tliiophenol 
5 - Chi or- 2-amino-t hi opheno 1 
5-Dlmethylaiiiino-2-amino-thiophenol 
5 - ( N-Me thy 1-anilino ) -2-aiiiino- thi opheno 1 

als p-Amlno— benzaldehyde (Pormel IIl)s 

4-Aniino'beii2aldehyd 
4-Dlme thy laminobenzaldehy d 
4-DlathylaiiLLnohenzaldehyd 
4-N-Methy 1-N- ( B-chlorathy 1 )-aminobenzaldehy d 
4-N-Me thy 1-N- ( 4 * -a thoxy pheny 1 ) -amlnoh enzald eHy d 
4-Dlh enzy laminobenzald ehy d 
4--lf-Me thy l-N-benzy 1 -amlnobenzald ehy d 
4-N-Me thy 1-N-pheny l-aminobenzald ehy d 
4-N-Methyl-N-(4 "-f onnylphenyl)-aminoben2aldehyd 
2-Hydroxy— 4-diinethy laminobenzaldehy d 
2-Hydroxy-4-diathy laminobenzaldehy d 
2-Methoxy—4-dlme thy laminobenzaldehy d 
2-Carbomethoxy-4-dlmethylamlnobenzaldehyd 
2-Me t hy 1-4 -d Ime thy lamlnob enzald ehy d 

als Carbonsauren (Pormel IV): 

4-Dlmethylamlnobenzoesaure 

4-3)lfithylamlnobenzoesaure 

4— DibenzylamlnobenzoeBfiure 

4— N-Methyl-N-phenyl— amlnobenzoesaure 

als Azome thine (Formel V) : 

4-pimethylamlno-benzaldehyd-/2-l^droxy-anll7 
4-Dlfithy lamlno-benzald ehy d— /2-hy droxy -anilj 
4-Dlb enzy lamlno-b enzald ehy d- j/2-hy droxy -anll7 

4-N-Methyl-N- (4* -a thoxy phenyl )-amlnobenzaldehyd-j/2-hy droxy -anlQ^ 

Die erflndungsgemaflen Farbblldner zelchnen slch durch nur gerln- 
ge Baslzltfit aue. Dadurch wlrd elne Parbentwlcklung auf norma- 
lem, nlcht beschichteten Papier verhlndert. 

Pemer slnd die Verblndungen aufgrund Ihrer Iilchtabsorptlons- 
elgenschaften gut als Gelbkomponenten ftir die Elnstellungen 
schwarzer Pfirbungen geeignet. 

A0988A/1A2A 
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Die in den nachstehenden Ausfilhrungsljeispielen genannten Telle 
sind &ewlchtsteile« 

■ Bela-plel 1 

13 Teil« 2-Aminothiophenol und 23 Telle 4-N-Me-thyl-N-phenyl- 
amlnobenzaldeliyd erUitzt man In 100 Tellen Eieesslg 4 Stunden 
unter RUckflufl. Hach beendeter Reaktlon wlrd der Nlederschlag 
abgesaugt und aus Alkohol umtarlstalllBlert. Man erbfilt farblose 
KrlBtalle der Verblndung folgender Strukturf ormel 




mlt einem Schmelzpunkt von 134 bis 136 C. 

In Xontakt mlt sauer reagierenden Substanzen erglbt dlese Ver- 
blndung elne Gelbf&rbung. 

Beispiel 2 

63 Telle 2-Aminoplienol- und 128 Telle 4-N-Metbyl-ir-(4 *-atho3qr- 
pbenyl)-aminobenzaldehyd werden In 300 Tellen Blsesslg 4 Stunden 
unter RUckfluB erbltzt. Man saugt den Nlederschlag kalt ab, 
vSsobt mlt Alkobol und erbfilt farblose Krlstalle Xolgender Ver- 
blndung 

CH3 

Die Substanz schmllzt bei 118 bis Hg^C. 

In Kontakt mlt sauer reaglerenderi Substanzen erbfilt man elne 
Gelbffirbung. 

Belsplel 3 

125 Telle 2-Amlnotbloplienol und 120 Telle 4-W-(4'-Pormylpbenyl)- 
H-methyl-aminobenaaldehyd werden in 500 Tellen Eisesslg 2 Stun- 
den unter RiickXlufi erbltzt, Man saugt das auskrlstalllslerte 
Produkt a.b und wascbt mlt Aceton nacb. Man erbfilt schwacb gelb 
gefarbte Krlstalle der Verblndung ^ 

409884/1424 
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mlt einem Schmelzpunkt von 231 bis 232^0. 

Belm Beschrif ten auf einer sauren Nehmerechicht ergeben Mlkro- 
kapseln mlt oblgbr Verblndung eine gelbe Parbung. 

Belaplel 4 

33 Telle 4-Dlmethylaiiilnobenzoesfiure und 22 Telle 2-Amlnophenol 
Werden in 250 Tellen Poly phosphor sau re 1 Stunde auf 160^0 und 
3 Stunden auf 180 bis 185^0 erhltat. Das Reaktionsgemlsch wlrd 
anschllefiend auf Elsvasser gegeben.und mlt AmmonlaklSsung al— 
kallsch gestellt. Der Niederschlag wird abgesaugt und zur wel- 
teren Helnlgung in Benzol gelcSst und mlt Kohle geklMrt. 

Durch Ligrolnzusatz ffillt man aus der elngeengten Benzollosung 
17 Telle der folgenden Verblndung 

lf(CH3)2 , 

deren Schmelzpunkt bel 176 bis 178°C llegt. 

In Kontakt mlt sauer reaglerenden Substanzen erh&lt man eine 
&elbfllrbung. 

Mlt den in der folgenden Beispielstabelle angefUhrten Parbbild- 
nern 5 bis 24 der Formel 




erhfilt man auf sauer reaglerenden Substanzen ebenfalls gelbe 
Ffirbungen* Zur Herstellung der Yerblndungen der Belsplele 5 bis 
19 verfHhrt man wle in Belsplel 1 beschrleben, ftir die Terbln- 
dungen der Belsplele 20 bis 24 arbeltet man zweckm&Slgerweise 
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analog Beispiel 4. Der Substituent hat die in der Tabelle an- 
gegebene Bedeutiing. 



Beispiel 
Nr. 


I 




r1 


r2 


r5 


1 Pp. r°c 7 


5 


S 


H 


H 


H 


H 


157 


6 


S 


H 


H 


CH3 


CH3 


173 


7 


s 


H 


H 


C2H5 


C2H5 


125 


8 


Q 


H 


2'-0H- 


C2H5 


C2H5 


108 bis 110 


9 




H 




CHj 


CH3 
H 


103 bis 104 


10 


S 


6-CH3 


H 


H 


191 


1 1 


S 


6-CH3 


H 


CHj 


CH3 


194 bis 196 


1 0 




6-CH3 


H 


C2H5 


C2H5 
CH3 


128 


13 


s 


6-OCH3 


H 




182 


14 


s 


6-OCH3 


H 


25 




1 An 

1 •t-U 


15 

16 
17 
18 


s 


H 


H 


CH^ 


CHoC/-Hc 


156 bis 158 


s 


H 


H 


^^2°6^ 


°^2°6^ 

^ */ 


170 bis 172 


s 
s 


H 


H 


C2H5 
CH3 


^^2^6% 
CH3 


120 bis 122 

230 


19 


s 


6-K(CH3)2 H 


C2H5 


C2H3 


171 


20 


0 


H 


H 


C2H5 


C2H5 


132 


21 - 


0 


6-CH3 


H 


CH3 


CH3 


189 


22 


0 


6-CH3 


H 


C2H5 


C2H5 


108 


23 


0 


6-Cl 


H 


CH3 


CH3 


174 bis 176 


24 


0 


5-Cl 


H 


C2H5 


C2H5 


160 
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PatentansprUche 



1 . YerlDindungen der Pormel 




in der 

I Sauerstoff oder Schwefel, 

A einen Benzolkern, der durch Halogen, elnen Alkyl-, Alkoxy-, 
Amino-, Alkylamino-, Arylamlno- oder Aralkylaminorest sub- 
stituiert sein kann, 

Wasserstoff , Halogen, einen Alkyl-, Alkoxj- oder Hydroxy- 
rest, 

2 

R Wasserstoff, einen gegebenenfalls durch eine Alkoxygruppe 
substituierten Alkyl-, Aralkyl-, Halcgenalkyl- oder Cyan- 
alky Ires t, 

einen Alkyl- oder Arylrest, der gegebenenfalls durch einen 
Alkoxy- Oder heterocyclischen Rest weiter substituiert 
sein kann, 

bedeuten, wobei R und R-^ glelch oder verschieden sein und 
gegebenenfalls zu einem Ring geschlossen sein konnen. 

2. Verbindung der Pormel 



4o Verfahren zur Herstellung von Verbindungen gem&fi Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , daB man Verbindungen der Pormel 




3. Verbindung der Pormel 




"9- 
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mlt N-substituierten p-Aminobenzaldehyden der Pormel 

gegebenenfalls in Gegenwarfc eines Oxidationsmittels konden- 
siert. 

5. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen gemaS Anspruch 1, 
dadurch gekenngeichnet , daB man Verbindungen der Pormel 

XH 

mit Carbonsauren der Pormel 



^> \^ "Nb^ 



kondenslert . 



6. Terfahren zur Herstellung von 7erbindungen gemafi Anspruch 1, 
dadurcb gekennzelchnet > dafl man Azome thine der Pormel 



"XH 

unter Ringschlufi oxldiert^ 

7. Verwendung von Verl)lndungen gemafi Anspruch 1 als Parbblldner 
fiir druckempfindllches Auf zeichnungsmaterial. 

BASF Aktlengesellschaft 
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